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 図6.末端キラル基導入による、ポリシラン主鎖の螺旋性及ぴ折れ曲が砂方向の制御1  (島)盤聡,(臨)露総。
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 論文審査の結果の要鷺
 主鎖がケイ素のみからなる鎖状のポリシラン高分子・は,ケイ素主鎖のσ共役により,一次元半導体と
 して注目され,その特異な光吸収・発光・光電物性のために物理・化学および工学の各方面で活発な研
 究が行われている。ポリシラン高分子は屈曲性高分子であり,様々な鎖長を持つ分子の集合体であるこ
 とから,物性を構造化学の立場から明らかにすることは困難であった。小畠君は鎖長の揃った低分子量
 オリゴシランをポリシランのモデル化合物として着目し,特に,側鎖置換基としてプロピルやヘキシル
 のような長銀のアルキル基を選択して,ケイ素鎖のコンフォメーションと吸収・発光挙動の関係を明ら
 かにすることに成功した。
 第一章では,ケイ素原子3-10個の連結したペルヘキシルオリゴシランを新規に合成し,これらを分
 離精製して純粋な各オリゴシランを得,その温度可変吸収・発光スペクトルを検討している。吸収のケ
 イ素鎖長依存性を詳しく検討し,温度の低下と共にケイ素原子6以下のオリゴシランでは吸収極大は短
 波長にシフトすること,ケイ素鎖7以上では長波長シフトすることを見出しその原因を考察している。
 また,長鎖のオリゴシランではポリシラン高分子のサーモクロミズムに類似した温度依存性の現れるこ
 とを明らかにし,この効果がアルキル側鎖の立体効果に依存することを明らかにしている。また,これ
 らのオリゴシランの最安定構造が緩やかなヘリックスであることを力場計算により推定している。この
 推論に基づいて,第二章では,プロピル置換基を持つオリゴシランの両末端に光学活性基を導入するこ
 とにより,低温でケイ素主鎖の螺旋性が発現することおよび末端光学活性基によってらせん性を制御で
 きることを円二色性スペクトルを用いて明らかにしている。また,一部のオリゴシランについて,その
 単結晶化に初めて成功し,X線構造解析を行い,ケイ素主鎖が一定方向に揃った珍しいオリゴシランの結
 晶を得ている。第三章では,末端光学活性基の導入の手法をポリシランポリマーに応用し,その溶液中
 でのCDスペクトルから,ポリシランのセグメントモデルを支持する極めて有力な証拠を得た。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。したがって,小畠邦規提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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